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Abstract not available for FR24 13796 

Abstract of corresponding document: US4362790 

The invention relates to a porous electrode 
comprising at least a porous catalytic layer 
containing a catalytically active noble-metal, 
carbon and a polymeric binder and a porous 
metallic collector is situated on the electrolyte- 
side of this layer. According to the invention the 
catalytic layer has a thickness of less than 80 mu 
m and are the noble-metal particles in the layer 
situated on the surface and/or in the pores of part 
of the carbon particles, while the rest of the 
carbon particles contains no noble-metal 
particles. The invention meets the need of an 
electrode of the type described with a much lower 
noble-metal content, while the excellent 
characteristics as regards efficiency, power 
density and simplicity of manufacture are 
retained. 
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L 1 invention concerne une Electrode poreuse qui contient 
du moins une couche catalytique poreuse contenant un mgtal noble 
catalytiquement actif tel que dgcrit ci-dessous, du carbone et un 
liant polymere ainsi qu'un collecteur mgtallique poreux qui se 
5 trouve du c6tg glectrolyte. Une glectrode pareille est connue de 
la demande de brevet ngerlandaise mise a la disposition du public 
no. 7214900 du 3-11-72. 

Les glectrodes de ce type peuvent etre utilisees en par- 
ticulier dans les cellules a combustible. Pendant la marche, le 
10 combustible pgnetre dans les pores de la couche catalytique od il 
est soumis & une combustion galvanique. L 1 excitation du courant 
Slectrique se fait a travers la couche catalytique intggrale et 
le courant produit est capturg par un systeme de collecteur et 
puis gvacug. L' glectrode est en contact avec un glectrolyte appro- 
!5 prig qui ferme le circuit a l'intgrieur de la cellule a combus- 
tible et permet aussi l'gvacuation des produits des rgactions 
d f glectrode, qui se rgalisent a la cathode et a 1' anode. 

Un inconvenient de l 1 glectrode connue est la quantitg 
relativement grande de mgtal noble qui est ngcessaire a la fabri- 
20 cation d* une glectrode pareille. L' glectrode connue contient par 
exemple 0,4 mg/cm 2 de platine et de palladium, ce qui exclut 
1* application a grande gchelle de 1' glectrode, compte tenu de la 
pgnurie des mgtaux nobles. Les problemes relatifs a la cellule a 
combustible contenant du mgtal noble ont gtg exposgs par exemple 
25 dans le 'Rapport Elektrochemische Aspekten van de Energievoor- 

ziening 1 de la ' Stichting Nederlands Instituut voor Elektrowarmte 
en Elektrochemie NIVEE' datant de 1975, pages 62 et 63. Selon cet 
article, on pourrait diminuer la quantitg de mgtal noble dans 
1' glectrode, mais ceci entralne une diminution du rendement et 
30 de la densitg d'energie, alors que 1 1 augmentation des frais de 
fabrication pose un probleme. 

L' invention comble la lacune d'une glectrode pareille 
possgdant une teneur en mgtal noble fortement rgduite tout en 
conservant les bonnes prestations en ce qui concerne le rendement, 
35 la densitg d'gnergie et la simplicitg de fabrication. 

Conformgment a l 1 invention, 1' glectrode poreuse contient 
du moins une couche catalytique poreuse contenant un mgtal noble 
catalytiquement actif , du carbone et un liant polymere ainsi qu'un 
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collecteur mEtallique poreux qui se trouve du cotE-electrolyte de 
la couche catalytique poreuse, catactErisEe en ce que la couche 
catalytique possede une epaisseur de moins de 80 /im, et que les 
particules de metal noble dans la couche se trouvent sur la 
5 surface et/ou dans les pores d'une partie des particules de car- 
bone alors que 1* autre partie des particules de carbone ne con- 
tient pas de particules de m§tal noble. 

I*' invention se base sur la dEcouverte que, dans de 
telles electrodes / les couches catalytiques tres minces de 

10 40 p. m ou meme de 30 \x m, qui contiennent en outre une concentra- 
tion de mEtal noble considErablement plus basse, peuvent fournir 
des rendements et des densitEs d'Energie aussi ElevEe ou meme 
meilleurs que les couches plus concentr§es et plus Epaisses de 
80 ^m ou davantage, qui sont utilisees dans les Electrodes 

15 connues , a condition que les particules de mEtal noble soient 
rEparties de maniere spEcifique sur les particules de carbone. 
Ainsi, la quantity de mEtal noble nEcessaire peut - la prestation 
de 1' Electrode restant la meme - etre diminuEe d'un facteur de 
10 ou plus. Un autre avantage de 1' Electrode selon 1' invention 

20 est la conduction ionique considErablement amelioree pendant la 
marche . 

II faut signaler que les Electrodes, dans lesquelles 
une partie des particules de carbone presentes contient des par- 
ticules de mEtal noble alors que 1 1 autre partie n'en contient 

25 pas, sont connues en soi. Alors, on utilise, outre le mEtal 

noble sur charbon servant de catalyseur, encore d 1 autre charbon 
pour ameliorer la conduction Electronique (Brevet des Etats-Uni*: 
no. 3.306.779 du 1-7-65 et biavet fran9ais no. 2.344.969 du 
16-3—76). Toutefois, on n*a pas decouvert plus tot qu'en appli- 

30 quant cette mesure dans des Electrodes telles que citees ci- 
dessus, on peut utiliser des couches catalytiques beaucoup plus 
minces et, en outre, des concentrations considErablement plus 
basses de mEtal noble sans nuire aux prestations, alors qu f on 
peut atteindre Egalement une conduction ionique nettement 

35 amEliorEe pendant la marche. 

La notion metal noble est appliquee ici dans un sens 
plus large et elle comprend des ElEments tels que le platine, 
le palladium, l'iridium, le rhodium, l'argent et l f or ainsi que 
des mElanges de deux ou de plus de deux des elEments de ce type. 
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Comme metal noble dans 1' Electrode poreuse selon 1* invention 
conviennent en particulier le platine et le palladium ou un 
melange de ceux-ci. 

La couche catalytiquement active dans I 9 electrode selon 
5 X" invention peut etre mince en particulier pour une anode , surtout 
pour une Electrode a hydrogene appliquee dans une cellule a com- 
bustible qui brule 1' hydrogene. La couche catalytiquement active 
a alors de preference une epaisseur de tout au plus 60 /i m. 

Le metal catalytiquement actif se trouve alors sous 

10 forme de particules sur et/ou dans une partie des particules de 
carbone. Une chose essentielle de 1 1 invention est que pas toutes 
les particules de carbone contiennent des particules de m€tal. De 
preference, 10 - 90 % en poids de particules de carbone contien- 
nent du metal catalytiquement actif, Toutefois, il se peut bien 

15 que les particules de metal ne soient pas reparties uniformfiment 
sur les particules de carbone contenant des particules de metal* 
Par exemple, une partie des particules de carbon peut avoir une 
concentration relativement eievee de particules de carbone et 
une autre partie une basse concentration de ces particules. 

20 L'espece de carbon dans les particules de carbone contenant du 
metal catalytiquement actif peut s'ecarter de l'espece de car- 
bone dans les autres particules de carbone. 

Corame liant polymere convient chaque r§sine appropriee, 
en particulier une resine artificielle apolaire. Plusieurs rlsines 

25 sont connues a ce sujet, par exemple, polyethylene, chlorure de 
polyvinyle et en particulier polytetraf luor£thylene . Celui-ci a 
la preference. 

La porosite de la couche catalytique peut etre la meme 
sur toute l f epaisseur de la couche poreuse mais elle peut aussi 
30 augmenter ou diminuer dans le sens de l^paisseur soit reguliere- 
ment soit par bonds. 

L f electrode contient un collecteur metallique poreux 
qui, dans la pratique, est compose par exemple d'une toile me- 
tallique avec une epaisseur de fil d' environ 150 v m et une 
35 ouverture de maille d f environ 700 U m ou une plaque metallique 
perforee en consequence. On peut utiliser aussi du metal deploye. 
La toile metallique du colfecteur peut etre fabriquee de chaque 
- materiau approprie, par exemple nickel ou acier. Le mater ieu du 
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collecteur peut etre entoure d'une couche de couverture attachee 
directement stir lui et fabriquee d'une resine a conductibilite 
eiectrique ou d'un melange de resine et de mat§riau a conducti- 
bilite eiectrique, par exemple carbone, pour 6viter la corrosi- 
5 on du collecteur. 

Pour un bon f onctionnement de 1" electrode il est impor- 
tant que le collecteur se trouve du cote-eiectrolyte de la couche 
catalytique. Ceci presente aussi des avantages pour la fabrica- 
tion de 1 B Electrode. 

10 Les Electrodes selon 1" invention peuvent etre pr§par6es 

de toute maniere appropri§e. On peut meianger, par exemple, du 
charbon en poudre avec de la poudre du metal catalytiquement 
actif sur du charbon et du polytetraf luor§thylene en poudre et 
eventuellement un formateur de pores, et comprimer ensuite I'en- 

15 semble a une temperature augmentee en formant une electrode, par 
exemple dans un moule approprie, apres quoi le formateur de pores 
peut etre extrait par lessivage, par exemple a l'aide d'eau 
chaude. Corame formateur de pores, on peut utiliser des sel solubles 
tels que sulfate de sodium, carbonate de sodium, carbonate d'ammo- 

20 nium et pareils. 

II est avantageux de preparer d'abord separ£ment la 
couche catalytique et le collecteur et de presser ensuite le 
collecteur du cote-eiectrolyte , du moins partiellement dans 
1' ensemble de couches obtenu. On obtient ainsi une electrode tres 

25 solide qui a de bonnes proprietes de porosite. II est £galement 
possible de former la couche catalytique in situ, moyennant 
precipitation sur le collecteur. 

Dans les electrodes selon 1* invention, une couche 
impermeable au liquide mais permeable au gaz se joint a la couche 

30 contenant du catalyseur, qui est suffisamment poreuse pour faire 
passer le gaz et le liquide. Pendant la marche, la couche 
permeable au gaz et au liquide est en contact avec 1 ' electrolyte, 
par exemple une solution d'hydroxyde de sodium ou d'hydroxyde de 
potassium ou bien une solution d'acide fosforique, alors que la 

35 couche permeable au gaz est en contact avec le gaz. Pour 1' anode, 
le gaz comprend le combustible gazeux, par exemple de 1" hydro- 
gene. Pour la cathode, le gaz comprend l'oxygene ou un gaz conte- 
nant de I'oxygene moieculaire, par exemple de l'air. 
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Sxemple et experimentations de comparaison ' 

Cet exeinple illustre 1 ' application de 1' invention pour 
une electrode a diffusion de gaz. Voir les figures schematiques 
1 et 2. 

5 La figure 1 est une vue d'en haut d'une partie de 1' Electrode. 
La figure 2 est une representation d'une coupe perpendiculaire 
sur la surface de 1' electrode. Les memes chiffres indiquent les 
mSmes elements. 

Les fils de nickel ou d'acier 1,2, 3 et 4 constituent 
10 une partie de la toile du collecteur. Au lieu de gaze metallique, 
on peut utiliser aussi une plaque perforee de nickel ou d'acier, 
dit metal deploye. L'epaisseur des fils est de 150 p m environ 
et la porosite de la toile du collecteur est de 50 % environ. 

Par porosite on entend ici et par la suite le rapport 
15 entre le volume occupe par les pores ou bien le volume non occupe 
par le materiau interesse d'une part, et le volume total de la 
couche concern€e d f autre part. 

Les fils du collecteur sont entour^s d'une couche de 
couverture 5 qui se compose d'un vernis isolant blanc Elastolux 
20 de la firme Tollens (une resine epoxy) contenant 50 % en poids 
(calcuie par rapport a la resine plus graphite) de particules de 
graphite. L'epaisseur de la couche 5 est de 15 jim. 

Les fils de collecteur munis de la couche de couverture 
sont loges dans une couche compos^e poreuse qui est composle des 
25 couches 6, 7 et 8. L' electrode etant en marche, la phase d' elec- 
trolyte se trouve en 9. II va sans dire qu'un peu d ■ electrolyte 
a alors p6netr€ dans les pores de 1' electrode. Ensuite, 1' elec- 
trode etant en marche, la phase gazeuse se trouve en 10. Dans 
cet exemple, on utilise un melange de gaz contenant de l'oxygene 
30 noieculaire, a savoir I'air. La couche 6 est composee d'un melange 
de 90 % en poids de carbone et 10 % en poids de polytetraf luor- 
ethyldne. La teneur en polytetraf luorethylene peut varier, mais 
elle est de preference de 8 a 15 % en poids. La couche 6 a une 
epaisseur d % environ 40 pm, mais cette gpaisseur est naturelle- 
35 ment plus faible aux environs des fils de collecteur 1 et 3. La 
porosite de la couche 6 est de 30 I, abstraction faite des micro- 
pores qui se trouvent dans les particules de carbone et qui n'ont 
pas d' importance pour le fonctionnement de 1' electrode. De prefe- 
rence, cette porosite se situe entre 25 et 35 %. L'ouverture des 
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pores est de 1 a 10 /j m. La porosite est fonction de la grosseur 
des particules de la poudre de carbone et de la poudre de poly- 
tetraf luorethylene dont on fabrique la couche ainsi que de la 
pression appliquSe pour la preparation de 1» Electrode. La meme 
5 chose s' applique aux porosites des couches encore a nonuner 7 et 8. 

La couche 7 est la couche catalytique et elle a une 
epaisseur de 40 # m. Elle se compose d'un melange de particules 
de carbone sans platine, de particules de carbone contenant 5 % 
en poids de platine et de polytetraf luorethylene . La teneur en 
10 polyt§trafluor6thylene se situe de preference entre 15 et 30 % 
en poids et dans cet exerople elle est de 21 % en poids. La poro- 
sity est de 20 % r de preference tou jours entre 20 et 25 I. Les 
particules de carbon sans platine constituent 7 a 75 % en poids 

de la couche 7, dans le present exemple 63 % en poids. La teneur 

2 

15 en platine est de 27 ix g/cm . 

La couche 8 a une epaisseur moyenne de 180 um et se 
compose entierement de polytetraf luorethylene . La porosite 
moyenne est de 50 % et l'ouverture des pores se situe, tout comme 
pour les couches 6 et 7, entre 1 et 10 u m. 

20 Deux d 1 electrodes pareilles ont ete utilisees comme 

electrode a hydrogene respectivement comme electrode a air dans 
une cellule a combustible-hydrogene-air . Comme electrolyte , on 
utilise une solution aqueuse 6,6 N d'hydroxyde de sodium. La 
cellule <i combustible fonctionnait a une pression de 1 atm. et a 

25 une temperature de 6 5 °C. La courbe courant- tension est reproduite 
a la figure 3, graphique A. Comme la figure 3 prouve, le rende- 
ment et la densite d'energie etaient encore meilleurs que ceux 
d f une cellule a combustible contenant d'ailleurs des electrodes 
pareilles avec une epaisseur de la couche 7 de 120 fx m et avec 

30 une quantite de platine uniformement reparti de 400 n g/cm 2 

(graphique B) . Une cellule a combustible contenant des electrodes 

pareilles, dans lesquelles la couche 7 a une epaisseur de 40 film 

2 

alors qu'une quantite de 27 /* g/cm de platine est uniformement 
repartie, a donne la courbe courant-tension telle que le graphique 
35 C a la figure 3. Cette courbe indique un comportement considSra- 
blement plus mauvais de la cellule a combustible. 
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REVENDICATIONS 

1. Electrode poreuse qui contient du moins une couche catalytique 
poreuse contenant un metal noble catalytiquement actif, du 
carbone et un liant polymere ainsi qu'un collecteur metallique 
poreux se trouvant du cote-eiectrolyte de la couche cataly- 

5 tique poreuse, caracteris^e en ce que la couche catalytique 

a une epaisseur de moins de 80 et que les particules de 

metal noble dans la couche se trouvent sur la surface et/ou 
dans les pores d'une partie des particules de carbone alors 
que l f autre partie des particules de carbone ne contient pas 
10 de particules de metal noble. 

2. Electrode selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le metal catalytiquement actif est du platine, du palladium 
ou un melange de ceux-ci. 

3. Electrode selon l'une des revendications 1 a 2, caracterisee 
15 en ce que 10-90 % en poids des particules de carbone con- 

tiennent du metal catalytiquement actif. 

4. Electrode selon l'une des revendications 1 a 3, caracterisee 
en ce que 1' electrode est une anode. 

5. Electrode selon la revendication 4, caracterise en ce que 
20 1* electrode est une electrode a hydrogene pour une cellule 

a combustible brulant l 1 hydrogene.. 

6. Electrode selon l'une des revendications 4 a 5, caracterisee 
en ce que la couche catalytique a une epaisseur de tout au 
plus 40 #m. 

25 7. Electrode selon l'une des revendications 1 a 6, caracterisee 
ex. ce que le liant polymere est une lysine artificielle 
apolaire. 

8. Electrode selon la revendication 7, caracterisee en ce que 
le liant polymdre est du polytetraf luorethylene. 
30 9. Cellule electrochimique contenant une ou plusieurs electrodes 
obtenues par la mise en oeuvre de l'une des revendications ci 
dessus. 
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